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ВВЕДЕНИЕ

Кристаллы NH4Cl интересны появлением пье�
зооптических свойств вблизи точки фазового пе�
рехода (245 К) [1] и электропроводностью галоге�
нидов аммония при давлениях до 50 ГПа [2]. До�
пирование кристаллов NH4Cl двухвалентными
металлами и способы вхождения этих примесей в
структуру хлорида аммония являются предметом
интенсивных исследований [3–6]. При этом об�
наружено, что при высоких концентрациях при�
месей в растворах их захват кристаллами NH4Cl
происходит по способу двумерного (аномально�
го) изоморфизма [7–9].

Согласно ранее проведенным работам, дву�
мерно�изоморфный захват примеси двухвалент�
ной меди кристаллами хлористого аммония вы�
зывает в них аномальное двупреломление и высо�
кие внутренние напряжения [8, 9]. Если для
систем с истинным изоморфизмом закономерно�
сти образования оптических аномалий в кристал�
лах изучены достаточно хорошо [10], то для си�
стем с двумерно�изоморфными примесями эти
закономерности пока выяснены совершенно не�
достаточно. 

Целью данной работы стало исследование
влияния примеси двухвалентного марганца на
рост, морфологию и оптические свойства кри�
сталлов NH4Cl. Изучалась кристаллизация
NH4Cl:Mn2+ из водных и водно�формамидных
растворов для сопоставления с ранее изученной

системой NH4Cl–CuCl2–H2O–CONH3, а также
для оценки поведения примеси в разных средах. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Кристаллы NH4Cl выращивались в присут�
ствии примеси MnCl2 из водных и водно�форма�
мидных растворов в чашках Петри методом сни�
жения температуры в диапазоне переохлаждений
2–10°С. Концентрация примеси MnCl2 в раство�
ре варьировалась в интервале 0–69.97 г на 100 г
растворителя. Массовое отношение вода–форма�
мид в водно�формамидных смесях составило
H2O:CONH3 = 1:1.

Концентрация марганца в кристаллах NH4Cl
определялась методом рентгено�флюоресцент�
ного спектрального анализа (РФСА) на энерго�
дисперсионном рентгенофлюоресцентном ана�
лизаторе РЕАН�404 (производство ЗАО “Науч�
ные приборы”) (Rh�излучение, программа
обработки EXACT, толщина насыщенного слоя
более 5 мм, размер частиц менее 10 мкм). 

Параметры элементарной ячейки и фазовый
состав кристаллов определялись методом порош�
ковой дифрактометрии на настольном дифракто�
метре Дифрей (ЗАО “Научные приборы”) (пози�
ционно�чувствительный детектор ИКД, Сu�
острофокусная трубка БСВ�30, угловой диапазон
2θ 20°–70°, программный комплекс Дифракт) и
на дифрактометре ДРОН�3 (Cu�анод, графито�
вый монохроматор, U = 35 кВ, I = 20 мA, реги�
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страция производилась самописцем при непре�
рывном режиме съемки, программный комплекс
PDWin).

Оптические исследования полученных кри�
сталлов проводились на поляризационном мик�
роскопе, с использованием двухкоординатного
микрометренного столика, двупреломление
определялось методом компенсации по извест�
ной методике [11].

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА

Фазообразование в исследуемой системе. На
рис. 1 показаны литературные [12] и эксперимен�
тальные данные по растворимости в системе
NH4Cl–MnCl2–H2O для температуры насыщения
25°С. Как видно из графика, экспериментальные
данные отличаются от литературных – точка пер�

вой эвтоники Е1 существенно сдвинута в сторону
бóльших содержаний хлорида марганца. 

Если для тройной системы в литературе име�
ются некоторые данные о растворимости, то для
четверной системы со смешанным растворителем
“вода–формамид” данные отсутствуют.

На рис. 2 показаны поля кристаллизации в си�
стеме NH4Cl–MnCl2–H2O–CONH3 при комнат�
ной температуре (20°С). Для максимального пере�
сыщения отсутствует поле кристаллизации двой�
ной соли (NH4)2MnCl4 · 2H2O и выявлена точка
двойной эвтоники нашатырь�хлорид марганца. С
уменьшением пересыщения появляется поле сов�
местной кристаллизации трех фаз – NH4Cl,
(NH4)2MnCl4 · 2H2O и MnCl2 · nH2O (?), ограни�
ченное на графике пунктирными линиями. 

Рентгенографически установлено, что образу�
ющийся в данной четверной системе хлорид мар�

Рис. 1. Фазовая диаграмма системы NH4Cl–MnCl2–H2O. Обозначения: кружки – данные [12], квадраты – экспери�
ментальные данные.

Рис. 2. Поля кристаллизации в системе NH4Cl–MnCl2–H2O–CONH3.
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ганца по набору рефлексов близок к двухводному,
но отличается и от двух�, и от четырехводного
кристаллогидратов. Поскольку он не идентифи�
цируется ни в одной базе данных, мы предполага�
ем, что имеет место кристаллизация водного хло�
рида марганца с составом, отличным от приводи�
мых в справочниках. 

Растворимость NH4Cl в водно�формамидной
системе понижена относительно водной системы
в среднем на 5.26 мас. %. 

Морфология кристаллов NH4Cl в присутствии
MnCl2 и CONH3. Известно, что теоретическая
форма кристаллов NH4Cl – ромбододекаэдр [13],
но из чистых водных растворов эти кристаллы
растут в виде сильно разветвленных скелетов с на�
правлением ветвей [100]. В отличие от примеси
меди, которая приводит лишь к частичному по�
давлению скелетообразования [7], введение в си�
стему примеси марганца полностью устраняет
скелетный рост. Уже при такой небольшой кон�
центрации примеси MnCl2 в солевой массе водно�
го раствора как 2.88 мас. % Mn/(NH4Cl + MnCl2),
стабилизируется полногранный рост кристаллов
NH4Cl ромбо�додекаэдрического габитуса.
Между кристаллическими структурами NH4Cl

( ) и (NH4)2MnCl4 · 2H2O (I4/mmm) наблю�
дается хорошее соответствие в плоскости сраста�
ния (110) (рис. 3), что, по�видимому, обусловли�
вает эпитаксиальную адсорбцию двойной соли на
гранях ромбододэкаэдра NH4Cl и торможение ро�
ста этих граней.

Воздействие формамида, как известно [8], ста�
билизирует полногранный рост кристаллов
NH4Cl кубического габитуса. Кристаллы NH4Cl,
выращенные из водно�формамидных растворов с
примесью марганца, также имеют кубический га�
битус. Таким образом, в четверной системе ад�
сорбционное действие формамида превалирует, а

Pm3m

Mn2+, скорее всего, адсорбируется на поверхно�
сти, на которой уже адсорбирован формамид. 

Двойники. При определенной пороговой кон�
центрации примеси Mn2+ в водно�формамидном
растворе (>12% Mn2+ в солевой массе) наряду с
монокристаллами образуются двойники NH4Cl
по (111), по форме похожие на шпинелевые. Раз�
меры двойников сопоставимы с размерами моно�
кристаллов, а их процентное содержание прохо�
дит через максимум вблизи пороговой концен�
трации, несколько уменьшаясь с дальнейшим
увеличением концентрации примеси MnCl2 в
растворе. С увеличением пересыщения раствора
доля двойников возрастает на порядок (рис. 4).
Для водной системы (как и для исследованной
ранее системы NH4Cl–СuCl2–H2O–CONH3 [2])
двойники NH4Cl не наблюдались.

Захват примеси марганца кристаллами NH4Cl.
Не являясь истинно изоморфной, примесь Mn2+

тем не менее интенсивно захватывается растущи�
ми кристаллами NH4Cl. Количественный анализ
содержания примеси Mn2+ в кристаллах методом
РФСА (рис. 5) показал монотонное увеличение
концентрации примеси в кристалле (Cкр) (до
6.63 мас. %) с ростом ее концентрации в солевой
массе водного раствора (Cсм) до 20.67 мас. %
Mn/(NH4Cl + MnCl2). Отсутствие формамида
ограничивает захват примеси Mn2+ кристаллами до
3 мас. %, вследствие кристаллизации другой фазы
(двойной соли) при дальнейшем увеличении со�
держания Mn2+ в растворе. В водно�формамидной

Рис. 3. Двумерное структурное подобие фаз NH4Cl
(110) (а) и (NH4)2MnCl4 · 2H2O (110) (б).

Рис. 4. Доля двойников ( ftw) в кристаллизате в зави�
симости от концентрации примеси Mn2+ в солевой
массе раствора Ссм в системе NH4Cl–MnCl2–H2O–
CONH3: пересыщение по NH4Cl ∆C1 < ∆C2; 1 – систе�
ма с низким пересыщением NH4Cl, 2 – с более высо�
ким.
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системе при повышенных содержаниях примеси
Mn2+ ее захват кристаллами NH4Cl происходит бо�
лее активно, чем в водной системе. Коэффициент
захвата примеси кристаллом K = Cкр/Cсм в водной
системе практически постоянен и равен 0.25, а в
водно�формамидной системе с увеличением кон�
центрации примеси в солевой массе раствора К
постепенно возрастает от 0.25 до 0.35.

Хотя значения коэффициента захвата марган�
ца кристаллами NH4Cl и меньше единицы, они,
конечно, слишком велики для неизоморфной при�
меси, равно как и абсолютные содержания марган�
ца в кристаллах, достигающие почти 7 мас. %. Это
указывает на образование аномально�смешанных
кристаллов [10] в изучаемой системе, т.е. на нали�
чие двумерного изоморфизма и синтаксии [8, 9].
В пользу этого свидетельствует и двумерное подо�
бие образующихся в системе фаз, а также наблю�
дающаяся тенденция к падению захвата примеси
с увеличением переохлаждения, а следовательно,
и скорости роста, что характерно для адсорбци�
онного механизма сокристаллизации. Однако
рентгеновские исследования методом монокри�
стальной дифрактометрии (дифрактометр Ди�
фрей, Co (Cu) – анод, капиллярная оптика, пози�
ционно�чувствительный детектор, θ–2θ скани�
рование с пошаговым вращением вокруг нормали
к плоскости образца) пока не обнаружили ориен�
тированного вхождения примесных фаз в кри�
сталлы хлорида аммония на микроуровне, как это
имеет место для системы NH4Cl–CuCl2–H2O–
CONH3 [8].

Оптические аномалии и внутренние напряжения
в допированных кристаллах NH4Cl:Mn2+. Вхожде�
ние Mn2+ в кристаллы NH4Cl приводит к возник�
новению в них сильного аномального двупрелом�
ления, распределение которого подчиняется зо�
нально�секториальному строению кристаллов. 

Аномальное двупреломление может быть объ�
яснено либо упругими деформациями, возника�
ющими за счет искажения метрики решетки
NH4Cl при когерентном срастании ориентиро�
ванной примеси с основным кристаллом, либо за
счет собственного высокого двупреломления
ориентированных вростков. Поскольку соб�
ственное двупреломление двойной соли меньше
наблюдаемого, а кристаллы NH4Cl:Mn2+ облада�
ют высокой концентрацией автодеформацион�
ных дефектов, то аномальное двупреломление в
кристаллах NH4Cl, скорее всего, связано именно
с упругими деформациями. Выявлены две схемы
распределения двупреломления по кристаллу
(рис. 6). Кристаллы, выращенные из водно�фор�
мамидных растворов с концентрацией примеси
до 12.93% Mn2+ в солевой массе, отличаются от
кристаллов, выращенных с большей концентра�
цией примеси марганца, наличием нейтральной
зоны по краю кристалла (рис. 6), причем это на�
блюдается для водной и водно�формамидной си�
стемы и для разных пересыщений. Нейтральная
зона возникает за счет смены знака напряжения в
краевой части кристалла, от растяжения к сжа�
тию, причем положение плоскости оптических
осей изменяется на 90°.

Изучено распределение двупреломления ∆n по
кристаллу путем поточечного его определения по
квадратной сетке (до 200 точек на кристалл). По
этим данным в каждой точке рассчитывались зна�
чения разности квазиглавных напряжений (рав�
ной максимальным скалывающим напряжениям
в исследуемом сечении) по формуле

σ(1) – σ(2) = 2τmax = 2∆n/ (π11 – π12), (1)

где n0 = 1.639 – показатель преломления NH4Cl, а
π11 и π12 – компоненты тензора пьезооптических

n0
3

Рис. 5. Зависимость концентрации ионов марганца
Mn2+ в кристаллах Скр от содержания Mn2+ в солевой
массе раствора Ссм: 1 – водно�формамидная система
(квадраты), 2 – водная система (кружки).

Рис. 6. Два типа распределения разности хода в кри�
сталлах NH4Cl:Mn2+: 1 – кристаллы, выращенные
при низких концентрациях примеси марганца (до
12.93% Mn2+ в солевой массе), 2 – при более высоких
концентрациях примеси (эпюры построены по осе�
вому направлению через центр кристалла).
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Рис. 7. Распределение напряжений в кристаллах
NH4Cl:Mn2+, выращенных из водно�формамидого
раствора: а – Ссм = 17.23% Mn, 182 точки на кристалл
1.33 × 1.35 × 1.2 мм (σmax = 3.79 ГПа, σmin = 0.40 ГПа,
σср = 1.93 ГПа); б – Ссм = 2.881% Mn, 60 точек на
кристалл 3.97 × 4.0 × 2.04 мм (σmax = 0.15 ГПа, σmin =
= 0.03 ГПа, σср = 0.10 ГПа) (цифры на изолиниях
обозначают величины напряжений в ГПа). 

коэффициентов [13]. Пьезооптические коэффи�
циенты получали пересчетом компонентов тензо�
ра упругооптических коэффициентов pij: πij = pikskj

i, j, k = 1, 2…6, где  = ,  и  – тензоры упру�
гой жесткости и упругой податливости соответ�
ственно. Для NH4Cl c11 = 38.1 ГПа, c12 = 9.37 ГПа,
c44 = 8.63 ГПа, p11 = 14.49 × 10–2, p12 = 23.97 × 10–2,
p44 = 2.47 × 10–2 [13]. Таким образом, рассчитан�
ная разность π11–π12 составила 3.3 × 10–12. Далее
строились карты распределения скалывающих
напряжений по сечению (100) кристаллов. Изо�
линии скалывающих напряжений для кристал�
лов, выращенных при разных содержаниях при�
меси марганца в водно�формамидном и водном
растворах, показаны на рис. 7 и 8 соответственно. 

Кристаллы, выращенные при одинаковой
концентрации примеси, но из разных раствори�
телей, имеют близкие значения максимальных
напряжений. По средним значениям для водно�
формамидных кристаллов напряжения несколь�
ко выше. Близость значений сохраняется с увели�
чением концентрации примеси в обеих системах. 

При возрастании концентрации Mn2+ в водной
системе до 10.87 мас. % напряжения увеличивают�
ся до 0.8 ГПа. При увеличении содержания Mn2+ в
водно�формамидной системе до 24.03 мас. % дву�
преломление возрастает в среднем до 0.035, что
соответствует напряжению 2 ГПа (рис. 9). Появ�
ление в кристаллах NH4Cl:Mn2+ аномального дву�
преломления и высоких внутренних напряжений
свидетельствует о возможном неоднородном
вхождении аномально�изоморфной примеси
Mn2+ в кристаллы.

Развитие высоких внутренних напряжений
приводит к растрескиванию кристаллов NH4Cl,
при превышении ими некоторого размера. Обна�
ружено, что с увеличением концентрации приме�
си Mn2+ размеры бездефектных кристаллов (без
трещин) монотонно уменьшаются вслед за воз�
растанием внутренних напряжений (рис. 10). При
этом размеры бездефектных кристаллов увеличи�
ваются при переходе от водной к водно�форма�
мидной системе, и для последней растут с увели�
чением пересыщения. Влияние концентрации
примеси Mn2+ на уровень внутренних напряже�
ний наиболее отчетливо проявлено именно для
бездефектных кристаллов NH4Cl, поскольку рас�
трескивание кристаллов частично снимает на�
пряжения в них (рис. 10). 

Оценен предел прочности кристаллов на рас�
тяжение по известному соотношению: σраст =
= 0.001Е, где Е ≈ c11 – модуль Юнга [10]. Отсюда
σраст = 40 МПа. Это на два порядка меньше на�
блюдаемого предела прочности, но, учитывая
грубость приведенной оценки, соответствие не�
плохое.

ŝ ĉ 1– ĉ ŝ
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Помимо трещин хрупкого разрушения, захват
Mn2+ кристаллами NH4Cl приводит к пластиче�
ским автодеформациям – расщеплению, а также
к интенсивному двойникованию по шпинелево�
му закону, о котором говорилось выше.

Порошковая дифрактометрия с целью опреде�
ления метрики решетки допированных кристал�
лов NH4Cl использовалась для кристаллов, выра�
щенных из растворов с широким диапазоном со�
держания Mn2+ в солевой массе. Установлено, что
параметр а элементарной ячейки NH4Cl возраста�
ет на 0.006 Å с увеличением концентрации приме�
си Mn2+ в солевой массе раствора до 15.92 мас. %
(рис. 11), что свидетельствует о деформации ре�
шетки NH4Cl примесью марганца.

Монокристальная дифрактометрия NH4Cl:Mn2+

(отражение от грани (100)) не выявила дополни�
тельных пиков на рентгенограмме. Это может быть
связано с отсутствием неориентированных врост�
ков, недостаточной концентрацией ориентирован�
ных вростков, или не вполне параллельным сраста�
нием ориентированных вростков и матричного
кристалла. Таким образом, пока нельзя с опреде�
ленностью утверждать, что примесь Mn2+ образует в
кристаллах NH4Cl синтаксические вростки само�
стоятельной фазы. Однако это не противоречит
возможности двумерно�изоморфного (на уровне
элементарной ячейки) ориентированного вхожде�
ния соединений марганца в структуру NH4Cl.

Представляет интерес сравнить полученные
результаты с предыдущими исследованиями
вхождения примеси Cu2+ в кристаллы NH4Cl [8,
9]. Согласно этим работам, захват кристаллами
NH4Cl примеси двухвалентной меди происходит
по способу двумерного изоморфизма и синтаксии
с образованием гетерофазных кристаллов. Как
видно из таблицы, поведение примеси Mn2+ су�

Рис. 8. Распределение напряжений в кристаллах
NH4Cl:Mn2+, выращенных из водного раствора: а –
Ссм = 8.79% Mn, 260 точек на кристалл 2.36 × 2.21 ×
× 2.30 мм (σmax = 0.27 ГПа, σmin = 0.02 ГПа, σср =
= 0.14 ГПа), б – Ссм = 2.881%,76 точек на кристалл
2.97 × 2.43 × 2.64 мм (σmax = 0.14 ГПа, σmin = 0.02 ГПа,
σср = 0.06 ГПа).

Рис. 9. Зависимость максимальных напряжений в
кристаллах NH4Cl:Mn2+ без трещин (кружки) и с тре�
щинами (квадраты) от концентрации примеси Mn2+

для водно�формамидной системы.
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щественно отличается от примеси Cu2+. Главное
отличие заключается в значительно более высо�
ких внутренних напряжениях и более интенсив�
ных автодеформациях в кристаллах NH4Cl:Mn2+

по сравнению с кристаллами NH4Cl:Сu2+ при со�
поставимом количестве захваченной примеси.

Полученные данные не противоречат предпо�
ложению об адсорбционном механизме захвата
примеси Mn2+ кристаллами NH4Cl, однако не да�
ют четких доказательств наличия синтаксии в
данной системе. Для выяснения этого вопроса
требуются дополнительные исследования.

ВЫВОДЫ

Воздействие примеси марганца стабилизирует
полногранный рост кристаллов NH4Cl ромбо�до�
декаэдрического габитуса в водных растворах.
Введение формамида в систему преобразует габи�
тус кристаллов в кубический, что свидетельствует
о более интенсивной адсорбции формамида на
кристаллах NH4Cl.

Не являясь истинно изоморфной, примесь
Mn2+ тем не менее интенсивно захватывается рас�
тущими кристаллами NH4Cl (до 6.63 мас. %) с ко�
эффициентом захвата до 0.35. Такое большое зна�
чение коэффициента захвата примеси и высокое

Рис. 10. Зависимость размера бездефектных кристал�
лов NH4Cl:Mn2+ от концентрации примеси Mn2+ (1 и
2 – водно�формамидные системы, ∆C1 > ∆C2; 3 – вод�
ная система).

Рис. 11. Изменение параметра ячейки NH4Cl с увели�
чением концентрации примеси Mn2+ в растворе
(ромбы, квадраты и треугольники – разные способы
приготовления образца, водно�формамидная систе�
ма; кружки – водная система).

Сравнительная характеристика объектов исследования для водно�формамидных систем

Изменяющийся параметр NH4Cl : Cu2+ [2] NH4Cl : Mn2+

Понижение растворимости*, % 23.9 19.3

Смещение точки эвтоники**, % 50 10

Относительные скорости кристаллизации VCu/VMn = 1/2

Максимальное содержание примеси
в кристалле, мас. %

7 6.63

Коэффициент вхождения примеси, K K > 1, Ссм = 0–2.6 мас. %
K < 1, Ссм = 2.6–7 мас. %

K < 0.25, Ссм = 2.9–15.9 мас. %
K ≈ 0.35, Ссм = 16–20.7 мас. %

Изменение п.э.я.***, Å +0.008 +0.006

Пики другой фазы (монокристальная 
съемка)

(NH4)2CuCl4 ⋅ 2H2O
CuCl2 ⋅ 2H2O

не обнаружено

Напряжения, ГПа до 0.006 до 4

Автодеформационные дефекты аномальное двупреломление,
блочность

аномальное двупреломление, трещи�
ны, двойникование, расщепление

    * Относительно системы без примесей.
  ** Относительно водной системы.
*** Относительно чистого NH4Cl, при добавлении в систему примеси меди и марганца до 9 и 23 мас. % соответственно.
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содержание неструктурной примеси в кристалле
характерно для двумерно�изоморфного адсорб�
ционного механизма захвата.

Захват примеси двухвалентного марганца кри�
сталлами хлористого аммония вызывает в них
аномальное двупреломление (до 0.035) и высокие
внутренние напряжения, что свидетельствует о
возможном неоднородном вхождении примеси
Mn2+ в кристаллы. 

Развитие высоких внутренних напряжений (до
4 ГПа) приводит к двойникованию, расщепле�
нию и растрескиванию кристаллов NH4Cl, т.е. к
высокой интенсивности автодеформаций. 
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